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"Verbessertes Haarffirbeverfahren mittels Azo-Ent- 
: wicklungsfarbstoffen* 1 



I Patentansprtlche : 

1. Verbessertes Haarfarbeverfahren mittels Azo-Ent- 
vieklungsfarbstoffen, dadurch gekennzeichnet, dafi 
man eine Grundierkomponente aus der Gruppe 
2-Amino-3-hydroxypyridin, Imidazol, 2,4-Dioxychinolin, 
Dimedon, l,2-Pyrido-i»,6-dioxopyrimidin, 1,3-Indandion, 
Barbitursaure gemeinsam mit einem Diazoniumsalz in 
einer Grundiercreme bei einem pH-Wert um 4,5 auf das 
zu farbende Haar aufbringt, nach genugender Durch- 
trfinkung der Haarfasern dureh Behandlung mit einem 
alkalischen Shampoo vom pHVWert um 9 die auf dem Haar 
befindliche Farbstoffzubereitung alkalisch stellt und 
nach erfolgter Azokupplungsreaktion das Haar gut 
aussptllt und trocknet. 

2. Verbessertes Haarfarbeverfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dafi man als Grundierkomponente 
2-Amino-3-hydroxypyridin verwendet . 

3. Verbessertes Haarfarbeverfahren nach Anspruch 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet, dafi als Diazosalze stabili- 
sierte Diazoniumverbindungen von Honoaminen verwendet 
werden. 

4. Verbessertes Haarfarbeverfahren nach Anspruch 1 - 3, 
dadurch gekennzeichnet, dafi die Kombination von Grun- 
dierkomponente und Diazoniumsalz 0,2 bis 10, vorzugs- 
weise 1 bis 5 Gewichtsprozent , bezogen auf die gesamte 
Farbstoffzubereitung ausmacht. 
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farbstoffen" 



Qegenstand der Erfindung ist ein verbessertes HaarfSrbe- 
yerfahren mittels Azo-Entwicklungsfarbstoffen, bei dera 
5 Kupplerkomponente und Diazoniumsalz gemeinsam bei einem 
pH-Wert urn 4,5 auf das Haar aufgebracht werden und nach 
einer grdndlichen DurchtrSnkung der Haarfasern mit den 
Wirkstoffkomponenten die Azokupplungsreaktion durch Er- 
hOhung des pH-Wertes auf 9 eingeleitet wird. 

10 Es ist bereits bekannt, dafi eine Reihe von Azof arbstof fen 
sich vorzttglich zum FSrben von Haaren eignen. Mit ihnen 
lfiflt sich eine Vielfalt farbechter, intensiver, brillanter* 
und bestfindiger Farbnuancen erhalten. Diesen Vorteilen 
steht jedoch die Schwierigkeit eines umstSndlichen und 

15 zeitraubenden Applikationsverfahrens gegenttber. Ein F&rbe- 
vorgang beinhaltete bisher ftlnf Einzelschritte: 

1. Die Haare werden grllndlich mit einer Kupplungskompo- 
nente Oder sogenannten Grundierkomponente (einer aro- 
matisch-carbocyclischen Oder heterocyclischen Verbin- 

20 dung) bei einem pH-Wert von 9 - getrSnkt. 

2. Uberschllssige Grundiersubstanz wird durch Abquetschen 
Oder Spttlen aus dera Haar entfernt. 

3. Das Diazoniumsalz wird in eine Cremebasis eingearbeitet . 
Die cremige Zubereitung des Diazoniumsalzes wird auf 
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das Haar gebracht, wo die Azokupplungsreaktion inner- 
| halb weniger Minuten erfolgt. 

i 

i 5. Das Haar wird gut ausgesptllt. 

Der Erfindung lag nun die Aufgabe zUgrunde, dieses recht 
5 umstandliche Haarfarbeverfahren zu vereinfachen. 

Es wurde nun ein verbessertes Haarfarbeverfahren mittels 
Azo-Entwicklungsfarbstoffen gefunden, welches dadurch 
gekennzeichnet ist, daB man eine Grundierkomponente aus 
der Gruppe 2-Amino-3-hydroxypyridin, Imidazol, 2,4- 
Dioxychinolin, Dimedon, l,2-Pyrido-4,6-dioxopyrimidin, 
1,3-Indandion, Barbiturs&ure gemeinsam mit einem Diazo- 
niumsalz in einer Grundiercreme bei einem pH-Wert um 4,5 
auf das Haar aufbringt, nach gendgender DurchtrSnkung 
der Haarfasern durch Behandlung mit einem alkalischen 
Shampoo vom pH-Wert um 9 die auf dera Haar befindliche 
Parbstoffzubereitung alkalisch stellt und nach erfolgter 
Azokupplungsreaktion das Haar gut ausspult und trocknet. 

Die als Grundier- oder Kupplerkomponente einzusetzenden 
vorgenannten Verbindungen sind bekannt und kOnnen nach 
bekannten Methoden hergestellt werden, beispielsweise wie 
beschrieben in The Chemistry of Heterocyclic Compounds, 
Pyridine and its Derivatives, Parts I - IV, Interscience 
Publishers Inc., New York, Interscience Publishers Ltd., 
London, 1960-1964 sowie in zahlreichen Patentschrif ten . 

Die grdfite Bedeutung kommt dabei dem 2TAmino-3-hydroxy- 
pyridin zu. 
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' Als Diazokomponenten, welche als zweite Komponente 

zur Synthese des Farbstoffes notwendig sind, kOnnen die 
[ aus der Chemie der Azoverbindungen bekannten diazotierten 
j aromatischen Oder heteroaromatischen Amine, insbesondere 
5 Monoamine, vor allem Aminobenzole und Arainonaphthaline 
vervrendet werden, Insbesondere sind auch die handels- 
tlblichen Diazokomponenten bzw« deren Salze des Naphthol- 
verfahrens tiXv das erfindungsgeraftfie Verfahreh geeignet. 

Als Beispiele fttr Amine, welche nach der Diazotierung ver- 
10 wendet werden kOnnen, seien genannt: 2- oder 3-Chlor- 
anilin, 2-, .3- Oder 4-Nitroanilin, 2-Methoxy- 
anilin, 2,5-Dichloranilin, 3,5-Di-trifluor- 
methylanilin, 2-Chlor-5-trifluormethylanilin, 2-Methoxy- 

5- chloranilin., 2-Methyl-3-chloranilin* 
15 2-Methyl-5-chloranilin, 2-Methyl- 

4-chloranilin, 2-Nitro-4-chloranilin, 
2^Trifluormethyl-i»-chloranilin, 2-Nitro-4-methylanilin, 
2-Nitro-4-methoxyanilin, 2-Nitro-4-ethoxyanilin, 

2- Methyl-4- oder 5-nitroanilin, 2-Methoxy-4- oder 

20 -5-nitroanilin, 2-Ethylsulfonyl-5-trifiuormethylanilin, 

3- Ethylsulfonyl-6-methoxyanilin, 3-N,N-Diethylamino- 
sulfonyl-6-methoxyanilin, 3-N-n-Butylaminosulfonyl- 

6- methoxyanilin , 1,4 -Diamino-2 , 6-dichlorbenzol , 

2.4- Dimethyl-3-nitroanilin, 2-Methoxy-4-methyl-5- 

25 nitroanilin, 2-Chlor-4-cyan-5-methylanilin, 2,5-Dime- 

thoxy-4-cyananilin, 4-Phenylaminoanilin, 

2-Methoxy-4-pheny laminoanilin , 4- ( 4 1 -Methoxypheny lamino ) - 

anilin, 4 f ,4 ,f -Diamino-diphenylamin, 

2-Phenylsulfonylaminilin, 2- (4 1 -Chlorphenoxycar- 
25 bonyl) -anilin, 3-Benzylsulfonyl-6-methoxyanilin, 2,5- 

Diethoxy-4 - ( 2 1 -me thyl-phenoxyacetylamino ) -anilin, 

2 . 5- Dimethoxy-4- ( 4 1 -me thyl-phenoxyacetylamino ) -anilin, 
2 , 5-Diethoxy-iJ - ( 4 ' -methyl-phenoxyac etylamino ) -anilin , 
2-Phenoxy-5-chloranilin, 2- (4 1 -Chlorphenoxy ) -5-chlor- 

30 anilin, 4-Aminoazobenzol, 3-Methoxy-4-amino- 

/4 
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! aaobenaoi, 2'3« haw, 2,3»H)imethyi-i|-aminoa80ben8oX, 

I 2,5-Dimethoxy-4'-nitro-i|-arainoasoben8QX. 

j 2-Methyi-5-methoxy-i»,4 , -diaminoaaoben8oX, 2-EthyX- 
5-»tthoxy-J|-aaino-4'-chXora8obenzoX, 2-MtthyX-5-raethoxy- 
5 4-aaino-2'-nitro-«»-methyXaaobenzoX, 2-Amino-il-methoxy- 
5-methyX-2»-ohXor-4'-nitroa80benzoX, 2,5~Dimethoxy«J|- 
anino-2'-N,N-diraethylaniinooarbonyl-i» »»nitroa8oben«ol, 
2, 5-Dimethoxy-i|-amino-.2' -6' -^liohlor-ll '-nitroaaobeneol, 

2- ChXor-4-ben8oyXa»ino-5-methoxyaniXin, 2, 4 -Dime thy X- 
10 5-benaoyXarainoaniiin, 2-N,N-DiethyiaminoauXfonyX-i|- 

benaoyXaraino-5-methoxyaniiin, 2-Methoxy-U-benaoyXamino- 
5-methyXaniiin, 2,5-Dimethoxy-4-benzoyXaminoaniXin, 
2,5-Diethoxy-i|-benaoylaminoanHin, Benzidin, 3,3'- 
DimethyXbenaidin, 3,3'-Diraefchoxybenzidin, Ml'- 
15 NaphthyXazo)-aniXin, l-(2'-EthoxyphenyiaaoM-amino- 
naphthaXin, 2-MethyX-J»-amino-5-ethoxy-i» ' -< ^''-amino- 
phenyXamino)azobenzoX, 1- oder 2-AminonaphthaXin, 

3- BenaoyXamino-i»-methoxy-aniiin und 
1-Aminoanthrachinon. 

Dieae Amine mUssen erat diaaotiert werden. Diea kann naoh 
tlbXichen Methoden geachehen, aum BeiapieX mitteXa Natrium- 
nitrit und MineraXaaure, aum BeiapieX SaXaaaure. Preie 
Amine werden vor der Diazotierung in ihre SaXae Uber- 
fanrt, nBtigenfaXXa durch Erwarmen mit rattfiig konzen- 
trierter Saure, die vop der Diazotierung verdttnnt wird. 
Statt der diaaotierten Amine kfinnen auoh Farbeaaiae, 
da8 heiflt atabiXiaierte Diaaoniumverbindungen, verwendet 
werden. AXa StabiXiaatoren und Abscheidungareagenzien 
fur die FarbeaaXze kommen in Prage: MetaXXchXoride, 
wie ZnCi 2 , CdCX 2 , CoCX 2 Oder MnCXg, die sich mit der 
Diazoverbindung aXa KompXex aua der wfiBrigen Lflaung 
abaoheiden Xasaen, aromatiache SuXfonaauren, die aXa 
freie Sfiuren Oder auch aXa AXkaXisaXae benutat werden 
kttnnen und mit DiaBoniumverbindungen echte SaXze biXden, 
inabeaondere NaphthaXindiauifonaauren, BorfXuorwaaaer- 
etoffaaure, die ebenfaXXa mit Diazoverbindungen /5 
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! azobenzol, 2'3« be*. 2,3»-Dimothyl-i»-aminoazobenzol, 
; 2,5-Dimethoxy-i|'-nitro-l|-aminoazobenzol. 
2-Methyl-5-methoxy-i»,i|»-diaminoazobenzol, 2-Ethyl- 
5-methoxy-il-amino-* ' -chlorazobenzol, 2-Methyl-5-methoxy- 

4- amino-2 • -nitro-4 « -methylazobenzol , 2-Aaino-4 -met hoxy- 

5- methyl-2 • -shlor-4 • -nitroazobenzol , 2 , 5-Dime thoxy-4 - 
amino-2 • -N , N-dimethylaminooarbonyl-i| • -nitroazobenzol , 
2, 5-Dimethoxy-4-amino-2 • -6 • -diohlor-ft ' -nitroazobenzol , 
2-Chlor-J»-benzoylamino-5-methoxyanilin, 2, 4 -Dimethyl - 

10 5-benzoylarainoanilin, 2-N,N-Diethylaminosulfonyl-i»- 
benzoylaraino-5-methoxyanilin, 2-Methoxy-U-benzoylamino- 
5-methylanilin, 2 , 5-Dimethoxy-i|-benzoy laminoanilin , 
2,5-Diethoxy-i|-benzoylaminoanilin, Benzidin, 3,3'- 
Dimethylbenzidin, 3,3»-Dimethoxybenzidin, Ml«- 

15 Naphthylazo)-anilin, l-(2'-EthoxyphenylazoM-amino- 
naphthalin, 2-Methyl-i»-amino-5-ethoxy-i| » -(4"-amino- 
phenylamino)azobenzol, 1- oder 2-Aminonaphthalin, 
3-Benzoylaraino-i|-methoxy-anilin und 
1-Aminoant hraohinon . 

20 Diese Amine mttssen erst diazotiert werden. Dies kann nach 
ttblichen Methoden geBchehen, zum Beispiel mittels Natrium- 
nitrit und Mineralsflure, zum Beispiel Salzsaure. Freie 
Amine werden vor der Diazotierung in ihre Salze ttber- 
ftthrt, netigenfalls durch Erwarmen mit mftftig konzen- 
25 trierter Saure, die vor der Diazotierung verdttnnt wird. 
Statt der diazotierten Amine kOnnen auoh Parbesalze, 
das heiflt stabilisierte Diazoniumverbindungen, verwendet 
werden. Als Stabilisatoren und Abscheidungsreagenzien 
fur die Pflrbesalze kommen in Prage: Metallehloride, 
wie ZnCl 2 , CdCl 2 , CoCl 2 oder MnCl 2 , die sich mit der 
Diazoverbindung als Komplex aus der waBrigen Losung 
abscheiden lassen, aromatische Sulfonsfiuren, die als 
freie Sfiuren oder aueh als Alkalisalze benutzt werden 
kfinnen und mit Diazoniumverbindungen echte Salze bilden, 
35 insbesondere Naphthalindisulfonsauren, Borfluorwasser- 
stoffsfiure, die ebenfalls mit Diazoverbindungen /5 
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echte Salze bildet, Acylaminoaryl-sulfons&uren, wie ! 
Acetyl-sulfanilsaure. In manchen Fallen laasen sich auch 
die Diazoniumchloride oder sauren Sulfate selbst ab- 
Bcheiden und verwenden. Die stabilisierten Diazonium- 
5 salze enthalten noch Inertsalze. i 

i 

•I 

Zur Durchf tthrung des PSrbeverf ahrens Kerden Grundier- 
komponente und Diazoniumsalz gemeinsam in einer L8sung, 
Creme, Emulsion oder einem Gel bei einem pH-Wert urn 4,5 
auf das zu ffirbende Haar gebracht. Unter diesen Be- 

10 dirigungen tritt noch keine nennenswerte Reaktion der 
Komponenten ein. Die Einwirkungszeit zur DurchtrSnkung 
des Haares betragt etwa 1 bis 20, vorzugsweise 2 bis 
10 Minuten. Hiernach wird durch Aufbringen eines alka- 
lischen Shampoos vom pH-Wert um 9 die Kupplungsreaktion 

15 in Gang gesetzt. FUr die Kupplungsreaktion sind etwa 
0,5 bis 15, vorzugsweise 1-10 Minuten erforderlich, 
Im Anschlufi daran wird das gefftrbte Haar gespttlt, . 
wobei das mit dem alkalischen Shampoo aufgebrachte 
Tensid den Reinigungsvorgang erleichtert, und hernach 

20. getrocknet . . 

Zur Herstellung der Farbecreme, -18sung, -emulsion oder 
des Farbegels werden die Grundier komponente und das 
pulverisierte Diazoniumsalz in eine entsprechende Grund- 
lage eingearbeitet. Man kann hierbei vorzugsweise gleiche 

25 molare Mengen an Grundierkomponente und Diazokomponente 
verwenden, jedoch ist ein Oberschufi bis zu circa 100 % 
einer Komponente normalerweise nicht von Nachteil. Diese 
Grundlagen werden mit tlblichen ZusStzen wie Hetz- und 
Emulgiermitteln, vorzugsweise nichtionogenen Tensiden, 

30 wie Ethylenoxidanlagerungsprodukten an Fett sauren, Fett- 
alkohole, Fettamine, Alkylphenole , Verdickungsmitteln 
wie Fettalkoholen, Starke oder Methylcellulose, Vaseline, 
ParaffinSlen, Parfttms oder Ausrttstmitteln, wie zum 

/6 
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Beispiel Panthothensaure Oder Cholesterin versehen. 
Diese Zusatze werden in den ttblichen Mengen eingesetzt. 
Die Konzentration der Parbecremes ,- -lOsungen, -eraulsionen 
oder Farbegels an der Kombination von Grundierkomponente 
5 und Diazoniumsalz betragt zwischen 0,2 bis 10, vorzugs- 
weise 1 bis 5 Gewichtsprozent , bezogen auf das gesamte 
Produkt . 

Als Shampoo zur ErhOhung des pH-Wertes der aufgebrachten 
Parbstoffzubereitung und Ingangsetzung der Azokupplungs- 
10 reaktion kann jede (lbliche Shampooforraulierung auf Basis 
anionischer, vorzugsweise nichtionischer Tenside dienen, 
die durch den Zusatz von Natriumcarbonat auf einen 
pH-Wert um 9 gebracht wurde. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Erfindungsgegen- 
15 stand naher erlautern, ohne inn jedoch hierauf zu be- 
schrfinken. 

n 
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" Als Grundierkomponente dienten fblgende Substanzen: 



G 1 

G 2 

Q 3 

G 4 

G 5 

G 6 

G 7 



2-Amino-3-hydroxypyridin . 
Imidazol 

2, 4-Dioxychinolin 
Dimedon 

1 . 2- Pyr ido-4 , 6-dioxopyrimidin 

1.3- Indandion 
Barbiturs&ure. 



10 Als Diazokomponente wurden die folgenden Substanzen ver- 

wendet. Sie wurden als stabilisierte Diazosalze in 
- ' handelsublicher Form eingesetzt. 

(R) 

D 1: Echtrot 3 GL Amin 
D 2: Echtblau VRT* R * Amin: 

(R) 



15 D 3: Echtviolett B 

,(R) 



D k: Echtblau VB 




D 5: Echtblau BB 



(R) 



Amin: CgB^CONH 



Amin: CHjO- -NH- <^J -NH, 

DC 2 H 5 

Amin: CgH^CONH — fj ^NHg 



D 6: Echtschwarz K 



(R) 



Amin 



0C 2 H 5 / 0CH 



3 

NH. 



OCH, 



20 



Zur Herstellung der Grundier- und Diazokomponente ent- 
haltenden Farbezubereitung diente folgende Creme- 
grundlage : 

/8 
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j 20 Qewichtsteile Pettalkohole der Kettenlange c 1P -C l8 

5 Qewichtsteile Nonylphenol ♦ 9 Ethylenoxid 

| 75 Qewichtsteile Wabspt* . 

| t 100 Qewichtsteile. ~ " 

Bei der Herstellung der Parbezubereitung wurden zunfichst 
Grundierkomponente und Cremegrundlage in folgenden Mengen- 
verhfiltnissen zusammengegeben: 

2 Qewichtsteile Qrundierkomponente 
25 w Cremegrundlage 

5 " Ammoniurachlorid 

M n Wasser 

98 Qewichtsteile Qrundiercreme . 

Die so gewonnene Qrundiercreme besafi einen pH-Wert von 
.4,5. 

In die Qrundiercreme wurde das pulverisierte Diazonium- 
salz vor der Applikation in nachstehend genanntem Mengen- 
verhaltnis eingearbeitet . 



98 Qewichtsteile Qrundiercreme 
2 Qewich tsteile Diazoniumsalz . 
20 iop Qewichtsteile Parbezubereitung. 

Mit der so gewonnenen Parbezubereitung wurde das zu 
farbende Haar zur Durchdringung 10 - 20 Minuten behandelt. 
Anschliefiend wurde durch Aufbringen eines mittels Natrium- 
carbonat auf einen pH-Wert von 9 eingestellten alkali-, 
schen Shampoos die Azokupplungsreaktion in Gang gesetzt. 
Nach 5-10 Minuten war die Pftrbung beendet und das 
gef ftrbte Haar wurde ausgewaschen und getrocknet . Die 
dabei erhaltenen Pflrbungen sind nachstehender Tabelle 1 
zu entnehmen. 

/9 
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Tabelle 1 





Bei- 
spiel 


Grundier— 
kamoonente 


Dia&o— 
komnone nfcp 

IVVlU^VIiVlI V w 




• 


1 


G 1 


D 1 


* 

olivgelb 


5 


2 


G 1 


D 2 


violettbraun 




3 


G 1 


D 3 


dunkelmagenta 






G 1 


D U 


violettbraun 




5 


G 1 


b 5 


blauviolett 




6 


G 2 


D 6 


braun 


10 


7 


G 2 


D 1 


braun 




8 


G 2 


D 5. 


braun 




9 


G 3 


D 6 


rotbraun 




10 


G 3 


D 1 


senfbraun 




11 


G 3 


D 5 


rotbraun 


15 


12 


G H 


D 6 


graubraun 




13 


G U 


D 1 


dunkelbraun 




14 


G 4 


D 5- 


hellbraun 




.15 


G 5 


D 6. 


violettbraun . 




16 


G 5 


D 1 


braun 


20 


17 


G 5 


D 5 


braun 




18 


G 6 


D 6 


graubraun 




19 


G 6 


D 1 


nougatfarbig 




20 


G 6 


D 5 


rotbraun 




21 


G 7 


D 6 


graubraun 


25 


22 


G 7 


D 1 


oliv 




23 


G 7 


D 5 


achatbraun 



no 
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